



































































1.2	 本論文の意義と概要  























































第 2 章 .  既存窒素中微量水分発生装置の特徴と課題 [2, 3, 4] 
 













は 80 ℃、150 kPa に制御する。発生
水分濃度は乾燥ガス流量の切り替え
により変化させる。 







































N + Nb + Fxb / (1− xb )
N + Nb + F + Fxb / (1− xb )
≈ NF +
Nb





























u2 xb( )  (2.2) 
N は、拡散セルの質量を磁気吊下天秤という特殊な天秤(2 つの磁石の間に働く磁力で拡散セ
ルを外部の電子天秤に吊り下げられる)で連続的に測定し、この結果得られた直線の傾きから
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2.3	 市販微量水分計の性能試験と今後の課題  
	 以上のようにして開発した窒素中微量水分発生装置を用いて、2007 年に窒素中微量水分の
一次標準を確立した。濃度範囲は約 10 ppb〜1 ppm であり、標準値と不確かさはそれぞれ式













第 3 章 .  微量水分の一次標準発生装置の新規開発  




	 多種ガス用微量水分発生装置の概略図を図 5 に示す。本装置では、拡散管法により発生さ
せた水分を乾燥ガス(3.4 節で後述)で 2 段階希釈することで、対象とするガス種 (ターゲット




は、窒素、アルゴン、酸素、ヘリウムの 4 種類の中からダーゲットガスとして 1 種類を選択





ではΔQ≦0.01×Q4にすることで窒素の混入割合を 1 %未満にしている。CRDS 微量水分計を































度、Nbi を発生槽および Qi ライン
の配管内面からの単位時間あたり
の脱離水分、xbi を Qi ラインを流
れる乾燥ガス中の残留水分の物質
量分率とすると、発生させたガス中の水分濃度 xwとその不確かさ u(xw)は式(3.1)と式(3.2)で













































































	 装置の詳細を図 6 に示す。本装置における N の目標値は約 420 μg/h である。これを得る
ために拡散管の内径と長さはそれぞれ 2.2 mm、50 mm とし、発生槽内の温度と圧力をそれ




時(校正時)はライン A を、ΔQ 測定時はライン B を使用する。 
 
3.2	 2 段階希釈の難しさ 
	 多段希釈は高い希釈率を得るのによく用いられる方法であるが、希釈回数が増えるたびに
流量制御の不確かさが増大する。このため、精確な流量制御を必要とする一次標準レベルで
は 2 段以上の希釈は難しいとされている。ΔQ の制御方法として、(1)図 5 の赤色の矢印で示
した部分に流量制御装置を導入し、ΔQ を直接制御する方法、(2)ΔQ は直接制御せず、Q1〜
Q3を制御することで目的の流量ΔQ を得る方法、の 2 種類が考えられるが、本研究では方法
(2)を選択した。 
	 例えば 10 ppb を発生させたい場合、Q1：70 mL/min、Q2：7000 mL/min、Q3：7050 mL/min
に制御することでΔQ を約 20 mL/min に制御する必要がある。2 章で述べた FMCS は現状入
手可能な流量計のうち最高精度を有するものであるが、それでも相対標準不確かさは 0.15 %
とされている。この不確かさを用いてΔQ(=Q1+Q2-Q3)の標準不確かさを算出すると、u(ΔQ)
は {(70×0.0015)2+(7000×0.0015)2+(7050×0.0015)2}0.5≒15 mL/min(20 mL/min に対し
75 %)と非常に大きな値となり、これを一次標準の開発に使用することはできない。 
xw ≈
ΔQ(N + Nb1+b2 )
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 本研究では、2 章で述べた過去の測定結果から、FMCS の安定性が 0.0023 %以下と非常に
高いことに着目した。この測定結果は、FMCS の不確かさ 0.15 %の大部分は流量の絶対値の




2 段階希釈を導入することとした。流量の測定結果については第 4 章で述べる。 
 
 
第 4 章 .  新装置の水分発生能力の評価  




	 磁気吊下天秤による拡散セルの質量減少の測定結果を図 7 に示す。黒色のプロットは測定
値を表しており、最小二乗法を用いてこれを一次式でフィッティングしたところ、赤色で示
す直線が得られた。青色は測定値とフィッティング直線の差を示している。直線の傾きは−
0.499±0.034 となり、この結果から水分蒸発速度 q=499×10-6 g/h が得られた。この値はフ
ィックの拡散の式から得られた理論値 498×10-6 g/h とよく一致した。室温を意図的に大きく
変化させ、これが水分蒸発速度に与える影響を調べた実験の結果から、室温変動による水分
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4.1	 流量の不確かさ評価 
	 Q1〜Q4をそれぞれ 70 mL/min、7000 mL/min、7050 mL/min、2900 mL/min に設定した
ときの流量測定の結果を図 8(a)〜(d)にそれぞれ示す。相対標準偏差はそれぞれ 0.0015 %、
0.0012 ％、0.0062 %、0.00067 %となり、安定性の高い流量制御が実現できた。またΔQ の
流量をライン B の音速ノズル式流量計で測定したところ図 9 が得られた。ΔQ の平均値は
19.615 mL/min、標準偏差は 0.054 mL/min(相対標準偏差約 0.3 %)となり、微量水分の一次
標準確立に十分な安定性を実現することができた[6]。 
 
図 7	 水分蒸発速度の測定結果 
(a) (b)
(c) (d)
図 8	 Q1〜Q4の測定結果 





















第 5 章	 多種ガス中微量水分の一次標準  
	 Q4ラインに乾燥アルゴンを流し、10 ppb～1 ppm のアルゴン中微量水分を発生させた。各
成分の測定結果をもとに式(3.1)と式(3.2)を用いて標準値の決定と不確かさ評価を行った結果、




表 1	 アルゴン中微量水分の不確かさ評価表 
[ppb] 10 20 50 100 500 1000
!"

N[ppb] 0.316 0.661 1.70 3.41 17.5 34.4 
Q1  [ppb] 0.000144  0.000693  0.00510  0.0142 0.331 1.58 
Q2  [ppb] 0.0144  0.0297  0.0728  0.142 0.473  0.00 
Q4  [ppb] 0.0151  0.0309  0.0780  0.156 0.798  1.57 
ΔQ [ppb] 0.216 0.360 0.166 0.269 1.39 1.69 
Nb1+b2 [ppb] 0.210 0.440 1.13  2.27  11.6  22.9  
 Nb4  [ppb] 0.317 0.296 0.249 0.363 0.401 0.327 
$%	#xb4 [ppb] 0.139 0.139 0.139 0.139 0.139 0.139 
!"u(xw) [ppb] 0.558 0.932 2.07 4.13 21.1 41.4 
!"(k=2) U(xw) [ppb] 1.12 1.86  4.13  8.26  42.2  82.8  
	!"(k=2) 11 %  9.3 % 8.3 % 8.3 % 8.3 % 8.3 % 
図 9	 ΔQ の測定結果 
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第 6 章	 微量水分の二次標準の確立  
	 第 6 章では、「簡易型微量水分発生装置」を開発し、研究・開発段階の新規計測器を効率良
く性能評価するための実用的な標準の確立を行う。 
 











せたガスの流路を 5 つに分岐し、1 つは参照用 CRDS 微量水分計に、残り 4 つは評価対象と
なる水分計(DUT)に接続する。CRDS 微量水分計は一次標準で校正済であり、この CRDS 微
量水分計の出力を標準値として使用する。DUT の指示値とこの標準値を比較することで、
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